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Bisphenol A glycidyl ether pre-extended with a dimercapto cpd. or a 
mercapto-carboxylic acid and Bisphenol A is obtd. by reaction of 1 
epoxide-equiv. of diglycidyl ether (s) of formula (II) at 100-250 deg.C. 
in the presence of a quat . ammonium salt (III) with 0.01-0.2 SH-equiv. 
of a cpd. of formula HS-R-SH (IV) or 0.01-0.2 SH- and COOH-equiv. of a 
cpd. of formula HS-R1-COOH (V), followed by reaction at 100-250 deg.C. 
with 0.3-0.95 OH-equiv. of Bisphenol A; total SH, COOH and OH gps. 
equiv. = 0.45-0.96 per 1 epoxide equiv. ; n = 0 or 0.1-5; R, R" = 2-60C 
aliphatic residue. Also claimed is the above process. 

. (Ill) is pref. a quat. pyrrolidinium, piperidinium or morpholinium 
salt; R is a 4-20C aliphatic. gp . , opt. contg. ether 0, and pref. (IV) 
is dithioglycol, 1 , 6-hexanedithiol , tri-, hexa- or 

nona-glycoldimercaptan, or poly-THF-dimercaptan with mol . wt . 1000; R ' 
= 2-12C aliphatic gp., and pref. (V) is thioglycolic, 
3-mercaptopropionic, 5-mercaptovaleric or 11-mercaptoundecanoic acid; 
amts. of (IV) or (V) and Bisphenol A are such that the total equiv. 
ratio is as above, pref. 0.70-0.96 total SH/COOH/OH equivs. to 1 
epoxide equiv . . 

USE /ADVANTAGE - (I) are useful, with epoxide hardeners or with di- 
or poly-isocyanates, for the prodn. of moulded prods, or coatings, esp. 
surface coatings (claimed) . Provides pre-extended Bisphenol A 
diglycidyl ethers with low, stable viscosity, stable epoxide no. and 
relatively high reactivity. 
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@ Mit Mercaptoverbindungen vorverlangerte Bisphenol A-diglycidylether 



Mit einer Dimercaptoverbindung oder einer Mercaptocar- 
bonsaure und Bisphenol A vorverlangerter Bisphenol-A-di- 
glycidylether, die dadurch erhalttich sind, indem man einen 
Bisphenol-A-diglycidylether der Formel I oder ein Gemisch 
solcher Bisphenol-A-diglycidylether 
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quivaient betragt, zeichnen sich durch eine niedrige Viskosi- 
tat und eine relattv hohe Reaktivitat aus. 
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worin n Null oder eine durchschnittliche Zahl von 0,1 bis 5 
darstellt, in Gegenwart eines quaternaren Ammoniumsalzes 
erst mit einer Dimercaptoverbindung der Formel II oder 
einer Mercaptocarbonsaure der Formel III oder einem 
Gemisch davon, 

HS-R-SH (II), HS-R,-COOH (III), 

worin R einen aiiphatischen Rest mit 2 bis 60 C-Atomen und 
R 1 einen aiiphatischen Rest mit 2 bis 20 C-Atomen bedeuten, 
bei einer Temperatur im Bereich von 100 bis 250° C umsetzt 
und anschliefiend das Umsetzungsprodukt mit Bisphenol A 
bei einer Temperatur im Bereich von 100 bis 250° C umsetzt, 
wobei man pro 1 Epoxidaquivalent des Bisphenol-A-diglyci- 
dylethers der Formel I 0,01 bis 0,20 Mercaptogruppenaquiva- 
lente der Verbindung der Formel II oder 0,01 bis 0.20 
Mercapto- und Carboxylgruppenaquivalente der Verbindung 
der Formel III oder des Gemisches aus Verbindungen der 
Formeln II und III und 0,30 bis 0,95 Hydroxylgruppenaquiva- 
lente des Bisphenols A einsetrt, und wobei die Summe der 
Mercapto-. Carboxyl- und Hydroxylgruppenaquivalente we- 
nigstens 0,45 und hochstens 0,96 Aquivalente pro 1 Epoxide- 
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Be c ~hreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Bisphenol-/ iycidylether, die mit einer Dimercaptoverbindung oder 
einer Mercaptocarbonsa jre und Bisphenol A von . langert sind, Verfahren zu deren Herstellung, und die 
5 Verwendung der erfindungsgemaBen, vorverlangerten Bisphenol A-diglycidylether zusammen mit Epoxidharz- 
hartungsmmeln zur Herstellung von Formstoffen oder Beschichtungen, insbesondere fur Oberflachenbeschich- 
tungen. 

Es ist bekannt, beispielsweise aus dem US-Patent 36 34 323, Diglycidylether mit Bisphenolen, beispielsweise 
Bisphenol A, so umzusetzen, daB v orve rlangerte, noch hartbare Epoxidharze erhalten werden. Diese Harze 
io haben aber den Nachteil; daB^hfe~ol^^ 
daraus viel Losungsmittel *-en6tigt wird. 

Es ist femer aus dem DD-Patent 2 32 057 bekannt, Diglycidylether von Bisphenolen durch Umsetzung von 
Dimercaptanen so vorzuverlangern, daB Epoxidharze mit zwei Glycidylendgruppen erhalten werden. Nach 
Hartung der auf diese Weise vorverlangerten Bisphenoldiglycidylether erhalt man Formstoffe und Beschichtun- 
15 gen mit niedrigen Glasumwandlungstemperaturen und einer geringen Chemikalienfestigkeit. 

Weiterhin ist aus dem US-Patent 4t 53 586 bekannt, daB man Polyepoxide, wie Bisphenol A-diglycidylether, 
mit Mercaptosauren, beispielsweise Thioglykolsaure, in Gegenwart von Zinnverbindungen ais Katalysator 
umsetzen kann, wobei Produkte mit einer bestimmten Saurezahl erhalten werden. Durch anschiieBendes Umset- 
zen dieser sauren Produkte mit Amtnen erhalt man ein wasserverdiinnbares oder wasserlosliches Salz, das sich 
20 fur die kataphoretische Lackierung eignet 

Desgleichen werden im US-Patent 42 60 720 durch Umsetzung von Polyepoxiden mit Polymercaptanen und 
anschlieBend mit Aminen Umsetzungsprodukte mit kationischen Gruppen im Molekul erhalten, so daB sich 
diese Umsetzungsprodukte fur die kationischen Tauchlackierung eignea 

Es wurde nun gefunden, daB man durch ein zweistufiges Vorverlangern von Bisphenol- A-diglycidylethern in 
25 Gegenwart von quatemaren Ammoniumsalzen mit Dimercaptoverbindungen oder Mercaptocar bo n sauren und 
anschlieBend mit Bisphenol A unter Einhaltung bestimmter Aquivalenzverhaltnisse vorverlangerte Bisphenol- 
A-diglycidylether erhalt, die sich durch eine niedrige Viskositat und eine relativ hohe Reaktivitat auszeichnen. 

Gegenstand vorliegender Erfindung sind somit rrM einer Dimercaptoverbindung oder einer Mercaptocarbon- 
saure und Bisphenol A vorverlangerte Bisphenol-/* ;rlycidylether, die dadurch erhaltlich sind, indem man einen 
30 Bisphenol-A-diglycidylether der Formel I oder ein » lisch solcher Bisphenol- A-diglycidylether 
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worin n Null oder eine durchschnittliche Zahl von 0,1 bis 5 dargestellt, in Gegenwart eines quatemaren 
Ammoniumsalzes erst mit einer Dimercaptoverbindung der Formel II oder einer Mercaptocarbonsaure der 
so Formel III oder einem Gemisch davon, 

HS-R-SH (II) 

HS-Ri-COOH (III) 

55 

worin R einen aliphatischen Rest mit 2 bis 60 C-Atorr n un d r, einen aliphatischen Rest mit 2 bis 20 C-Atomen 
bedeuten, bei einer Temperatur im Bereich von 100 : v 250° C umsetzt und anschlieBend das Umsetzungspro- 
dukt mit Bisphenol A bei einer Temperatur im Bereicn .on 100 bis 250° C umsetzt, wobei man pro 1 Epoxidaqui- 
valent des Bisphenol- A-diglycidylethers der Formel I 0,01 bis 0,20 Mercaptogruppenaquivalente der Verbindung 

60 der Formel II oder 0,01 bis 0.20 Mercapto- und Carboxylgruppenaquivalente der Verbindung der Formel III 
oder des Gemisches aus Verbindungen der Formel II und III und 030 bis 0,95 Hydroxylgruppenaquivalente des 
Bisphenols A einsetzt, und wobei die Summe der Mercapto-, Carboxyl- und Hydroxylgruppenaquivalente 
wenigstens 0,45 und hochstens 0,96 Aquivalente pro 1 Epoxidaquivalent betragt. 

Bisphenol-A-diglycidylether der Formel I sind im Handel erhaltlich, beispielsweise unter den Handelsbezeich- 

65 nungen DER®, EPON<* EPIKOTE®, ARALDIT® oder ERL® 

Quaternare Ammoniumsalze stellen iibliche Katalysatoren bei Vorverlangerungsreaktionen von Epoxidhar- 
zen, wie Bisphenoldiglycidylethern, dar. Als quaternare Ammoniumsalze konnen zur Herstellung der erfindungs- 
gemaBen vorverlangerten Bisphenol-A-diglycidylether beispielsweise Tetramethylammoniumchlorid, Tetrabu- 
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tylammomumbromid, cyclische quaternare Ammoniumverbindungen, wie quaternare Pyrrolidiniumsalze wie 
beispielsweise N.N-Dimethylpyrrolidiniumchlorid, N-Ethyl-N-methylpyrroiidiniumjodid, N-Butyl-N-methylpyr- 
rolidmiumbromid, N-Benzyl-N-methylpyrrolidiniumchlorid oder N-Alkyl-N-methylpyrrolidiniumbromid qua- 
ternare Morphohmumsalze, wie beispielsweise N-Butyl-N-methylmorpholiniumbromid, N-Butyl-N-methyl- 
morphohniumjodid, N-Ethyl-N-hydroxyethylmorpholiniumjodid oder N-Allvl-N-methylmorpholiniumbromid 
oder quaternare Pipendiniumsalze, wie beispielsweise N-Methyl-N-benzylpiperidiniumchlorid N-Methyl- 
N-benzylpiperidiniumbromid, N,N-Dimethylpiperidmiumjodid, N-Methyl-N-ethylpiperidiniumacetat oder 
N-Methyl-N-ethylpiperidiniumjodid. 

Die quaternaren Ammoniumsalze sind bekannt und zum Teil im Handel erhaltlich. Die Herstellung von 
-cycIischen^uaternaren-Ammoniumv^^^ 
um ' und Pipendiniumsalze, wird in den EP-A-03 62 140, EP-A-03 62 138 und EP-A-03 14 619 naher beschrieben 
Auch weitere dort beschnebene quaternare Ammoniumsalze sind als Katalysatoren fur die Herstellung der 
erfindungsgemaBen vorverlangerten Bisphenol-A-diglycidylether geeignet. 

Von den erfindungsgemaBen vorverlangerten Bisphenol-A-diglycidylethern sind solche bevorzugt, die durch 
Vorverlangerung in Gegenwart eines quaternaren Pyrrolidiniumsalzes, quaternaren Piperidiniumsalzes oder 
quaternaren Morpholiniumsalzes erhalten werden. 

Dimercaptoverbindungen der Formel II, die zur Herstellung der erfindungsgemaBen vorverlangerten Bisphe- 
nol-A-diglycidylether verwendet werden, stellen bekannte Verbindungen dar und sind zum Teil im Handel 
erhaltlich. Geeignete Dimercaptoverbindungen sind beispielsweise 1,4-Butandimercaptan, 1,6-Hexandimercap- 
tan, 1,8- Octandimercaptan, 1,12-Dodecandimercaptan, 1,16-Hexadecandimercaptan, Diglykoldimercaptan, Tri- 
glykoldimercaptan, Tetraglykoldimercaptan, Hexaglykoldimercaptan, Nonaglykoldimercaptan sowie die ent- 
sprechenden oligomeren Propylenglykoldimercaptane, polymere Dimercaptodisulfide, welche unter dem Han- 
delsnamen Thiokole® bekannt und erhaltlich sind, wie Dimercaptodibutylendisulfid, Dimercaptopentahexylen- 
tetra-(disulfid) oder Dimercaptooctahexylen-hepta-(disulfid), Veresterungsprodukte aus Alkandiolen oder Gly- 
kolen mit Monomercaptomonocarbonsauren, wie M-Butandioi-bis-(3-mercaptopropionat), 1,6-Hexandiol-bis- 
(thioglykolat), l,12-Dodecandiol-bis-(3-mercaptopropionat) t Diethylenglykol-bis-(thioglykolat), Triethylengly- 
kol-bis-(3-mercaptopropionat). 13-Propytenglykot-bis-(thioglykolat) oder Dipropylenglykol-bis-(thioglykolat), 
und Poly-(tetrahydroluran)-dithiole, deren Herstellungen in der EP-A-03 70 446 und in der EP-A-03 70 445 
beschrieben werden. 

Bevorzugte erfindungsgemaBe vorverlangerte Bisphenol-A-diglycidylether sind solche, die mit einer Dimer- 
captoverbindung der Formel II, worin R einen aliphatischen Rest mit 4 bis 20 C-Atomen bedeutet, vorverlangert 
werden, wobei besonders bevorzugte Bisphenol-A-diglycidylether solche sind, die mit einer Dimercaptoverbin- 
dung der Formel II, worin R einen Ethersauerstoffatome enthaltenden aliphatischen Rest bedeutet, vorverlan- 
gert werden. 

Insbesondere sind die erfindungsgemaBen vorverlangerten Bisphenol-A-diglycidylether dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie mit Dithioglykol, 1,6-Hexandithiol, Triglykoldimercaptan, Hexaglykoldimercaptan, Nonagly- 
koldimercaptan oder Poly-(tetrahydrofuran)-dimercaptan mit einem Molekulargewicht von 1000 als Verbin- 
dung der Formel II vorverlangert werden. 

Die Mercaptocarbonsauren der Formel III, die zur Herstellung der erfindungsgemaBen vorverlangerten 
Bisphenol-A-diglycidylether eingesetzt werden, sind ebenfalls bekannt und zum Teil im Handel erhaltlich. 
Beispielsweise eignen sich zur Vorverlangerung Thioglykolsaure, 2-Mercaptopropionsaure, 3-Mercaptopro- 
pionsaure, 4-Mercaptobuttersaure, 5-Mercaptovaleriansaure, 6-Mercaptocapronsaure, 10-Mercaptocaprinsau- 
re, 1 1-Mercaptoundecansaureoder 18-Mercaptostearinsaure. 

Bevorzugte, mit Mercaptocarbonsaure der Formel III vorverlangerte Bisphenol- A-diglycidylether sind solche, 
worin R| in Formel III einen aliphatischen Rest mit 2 bis 12 C-Atomen bedeutet. 

Insbesondere sind solche vorverlangerten Bisphenol-A-diglycidylether bevorzugt, die mit Thioglykolsaure, 
3-Mercaptopropionsaure, 5-Mercaptovaleriansaure oder 1 1-Mercaptoundecansaure vorverlangert werden. 

Die bevorzugten vorverlangerten Bisphenol-A-diglycidylether sind ferner dadurch gekennzeichnet, daB bei 
der Vorverlangerung die Dimercaptoverbindung der Formel II oder die Mercaptocarbonsaure der Formel III 
und das Bisphenol A in einer solchen Menge vorliegen, daB die Summe der Mercapto-, Carboxyl- und Hydroxyl- 
gruppenaquivalente wenigstens 0,45 und hdchstens 0,96 Aquivalente, insbesondere wenigstens 0,70 und hoch- 
stens 0,96 Aquivalente, pro 1 Epoxidaquivalent betragt. 

Die erfindungsgemaBen vorverlangerten Bisphenol-A-diglycidylether konnen ohne oder in einem organi- 
schen Losungsmittel hergestellt werden. Vorzugsweise arbeitet man bei der Herstellung in der Schmelze des 
Bisphenol-A-diglycidylethers der Formel I und gibi die ubrigen Reaktionskomponenten unter Riihren bei dieser 
Temperatur stufenweise zu. 

Gegenstand vorliegender Erfindung ist somit auch ein Verfahren zur Herstellung von mit einer Dimercapto- 
verbindung oder einer Mercaptocarbonsaure und Bisphenol A vorverlangerten Bisphenol- A -diglycidylethern, 
dadurch gekennzeichnet, daB man ein Bisphenol-A-diglycidylether der Formel I oder ein Gemisch solcher 
Bisphenol-A-diglycidylether 
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worin n Null oder eine durchschnittliche Zahl von 0.1 bis 3 darstellt, in Gegenwart eines quaternaren Ammo 
Stt^^^^"*-* dCr F — » — *~ reap toca r bonsaure d er l^onne M°l 



20 HS-R-SH (II) 

HS-R,-COOH (III) 



h^?.^n e K en ahpha " schen Res,mit 2 bis 60 OAtomen und R, einen aliphatischen Rest mil 2 bis 20 C-Atomen 

M^SaSSSlW^" BerCiCh V °o I0 °u biS 25 °° C umsetzt und *"«chlieaend das Umsetzungsplo 
v»ten?d e ?K?r^ A be. emer Temperatur ,m Bere.cn von 100 bis 250°C umsetzt, wobei man pro 1 Epoxidaqui- 
valent des Bisphenol-A-d.glyadylethers der Formel 1 0,01 bis 0.20 Mercaptogruppenaquivalente der Verbindung 
de Forme II oder 0,01 b.s 0.20 Mercapto- und Carboxylgruppenaquivalenteder Verbindung der Fomel HI 
Oder des Gemisches aus Verb.ndungen der Formel II und III und 030 bis 0.95 Hydroxylgruppenaquivalente de 
B.sphenols A emsetzt, und wobef die Summe der Mercapto-. Carboxyl- und HydrlxylVruppenaq^valeme 
wen.gstens 0.45 und hochstens 0.96 Aquivalente pro 1 Epoxidaquivalent betragt. uppenaquivaleme 
Vorzugsweise nimmt man die Umsetzungsreaktion im Temperaturbereich von 120° bis 200° C insbesondere 
im Temperaturbereich von 140bis 190°C, vor. 

tat I der a Fn^H e ^r iSe w e H ha, w n ! n v °r er{ ™S* nm Bisphenol-A-diglycidylether zeichnen sich durch hohe StabHi- 
u der Epondzah und der Viskositat nach thermischer Belastung aus. AuBerdem besitzen diese Harze eine liir 
die Weiterverarbeitung gOnstige, niedere Viskositat 

..iP'f- 6 e' ndU !l? SgernaQCn r !' 0rVerlangerten Bi sphenol-A-diglycidvlether konnen mil den ublichen Hartungsmit- 
tein tut- Epox.dharze, wie Dicyandiamid, Polycarbonsauren. Polycarbonsaureanhydriden, Polyaminen Polvami- 
noamiden. Addukten aus Aminen und Polyepoxiden und Polyolen. unter Bildung von Formstoflen oder Be- 
schichtungen ausgehartet werden. 

Geeignete Polycarbonsauren und ihre Anhydride sind beispielsweise Phthalsaureanhydrid, Tetrahydro- oder 
Hexahydrophthalsaureanhydrid. sowie die zu den oben genannten Anhydriden gehorenden Sauren 

V ° n r° ly u an I! n f d ' e Sich a,S Hartun g smi «e' eignen, seien aliphatische. cycloaliphatische. aroma- 
tische und he erocychsche Polyam.ne, wie Hexamethylendiamin, Diethylentriamin, m-Xylylendiamin. Bis(4-ami- 
H a "™» ff e M )mC ' ^ " nd P-P hen y"endiamin, Bi s (4-aminophenyl)methan. Bis(4-aminophenyl)sulfon sowie 
Harnstoff-. Melamin- und An.hn-Formaldehydharze genannt. Geeignete Polyaminoamide sind z B solche die 
aus aliphatischen Polyaminen und dimerisierten oder trimerisierten ungesattigten Fettsauren hergestellt sind 

Als Polyolharter kommen vor allem ein- oder mehrkemige aromatische difunktionelle Polyole in Betracht wie 

BiXdro*vi y ^ 2,6 ;^ y ^T iUO i-- Bi *( 4 ;Mroxy P henyl)me.han. 2.2-Bis(4-hydroxyphenyl) P ropan. 
Bis(hydroxyphenyl)sulfonund4,4'-Dihydroxybi P henyL H 

Gegebenenfalls konnen die hartbaren Gemische aus den erfindungsgemaB vorverlangerten Bisphenol-A-di- 

glyc.dyletherr. und Hartungsmitteln liir Epoxidharze auch Hartungsbeschleuniger, wie beispielsweise tertiare 

emhaften 686 " substituierte Imidazole oder Komplexe von Aminen mit Bortrifluorid oder -chlorid, 

Gegenstand vorliegender Erfindung ist somit auch die Verwendung der vorverlangerten Bisphenol-A-dielvci- 
^SSSS^SSS^T^ ZUr ™ F ° rm «°"' n ° der Beschichtungen, insL 

D.e erfindungsgemaG vorverlangerten Bisphenol-A-diglycidylether konnen aufgrund der bei der Vorverlan- 
gerung im Molekul entstandenen Hydroxylgruppen auch mit Di- oder Polyisocyanaten unter Bildung von 
Formstoffen oder Besch.chtungen ausgehartet werden. Als Di- oder Polyisocyanate konnen dabei beispielsweise 
Hexamethylen 1 6-dnsocyanat, 2.6-Diisocyanatohexansauremethylester, l-Methyl-2,4-diisocyanatohexan 
dSocXS 

? S^'ii J •. Meth y , ;2.4-d..socyanatocyclohexan. 4.4-Diisocyanatodicyclohexylmethan. 4.4'-Diisocyanato- 
J.3-dimethyl-diphenyl 2 6-D..socyanatotoluol. 2,4-Diisocyanatotoluol sowie dessen technische Gemische mit 
c y anato,ol "° l - 13-Di.socyanatonaphthalin. 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan sowie technische Gem - 
n«orf? h D ' ,S0 ^ a ". a,0 d. , P h "y''"ethane, wie der 4.4'- und 2.4'-lsomeren. urethanisiertes 4.4'-Diisocya- 

~. ' carbod " m,dls ' e " e s 4.4'-Diisocyanatodiphenylmethan. das Uretdion des 2.4-Diisocyanato- 

toIuols,Tr,.socyanatotr.phenylmethane. das Addukt aus Diisocyanatotoluol und Trimethvlpropan. das Trimeri- 
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sat aus Diisocyanatotoluol, Diisocyanato-m-xylol oder N,N'-Di-(4-methyl-3-isocyanatophenyl)-harnstoff einge- 
setzt werden. 

Ein weiterer Gegenstand voriiegender Erfmdung ist somit auch die Verwendung der vorveriangerten Bisphe- 
nol-A-diglycidylether zusammen mit Di- oder Polyisocyanaten zur Herstellung von Formstoffen oder Beschich- 
tungen, insbesondere fur Oberflachenbeschichtungen. 

Je nach dem gewiinschten Anwendungszweck formuliert man den erfindungsgemaBen vorveriangerten Bis- 
phenol-A-diglycidylether mit dem entsprechenden Hartungsmittel. 

Zusatziich kann man die Harz/Harterformulierungen vorder Hartung mit tiblichen Modifikationsmitteln, wie 
Streckmitteln, Fullstoffen und Verstarkungsmitteln. Pigmenten, Farbstoffen, Weichmachern und Verdunnungs- 
4nitteln^er4nisGhen,^ie-beispie4w^ 

ethylenpulver, Polypropylenpulver, Glimmer, Asbest, verschiedene Quarzmehle, Quarzglaser, Silikate, Silane, 
Magnesium- und Calciumcarbonat, Gips, Bentonite, Kieselsaureaerogel (Aerosil®), Lithopone, Baryt, Titandio- 
xid, RuB, Graphic Eisenoxid oder Metallpulver, wie Aluminium- oder Eisenpulver. Auch kann man weitere 
ubiiche Zusatzstoffe, beispielsweise Flammschutzmittel, wie Antimontrioxid, Thixotropiemittel, Verlaufmittel, 
wie Silikone, Celluioseaceiobutyrat, Polyvinylbutyral, Wachse und Stearate (die teilweise auch als Formtrenn- 
mittel verwendet werden) zu den hartbaren Formulierungen zugeben. 

Die Hartung der oben angegebenen Formulierungen kann bei Raumtemperatur oder bei erhohter Tempera- 
tur, beispielsweise bis etwa 250°C, vorgenommen werden und hangt bekanntlich vom verwendeten Hartungs- 
mittel ab. Bei Verwendung von aliphatischen Di- bzw. Polyaminen oder Di- bzw. Polyisocyanaten kann die 
Hartung der vorveriangerten Bisphenol-A-diglycidylether auch bei Raumtemperatur durchgefuhrt werden. 

Der Ausdruck "Hartung" bedeutet hierdie Umwandlung der oben angegebenen Formulierungen in unl6s!iche 
und unschmelzbare Produkte unter gleichzeitiger Verformung zu Formteilen, wie Formkorpern, PreBlingen 
oder Laminaten, sowie Flachengebilden, wie Beschichtungen, Einbrennlacken oder Verklebungen. 

Vorzugsweise werden die erfindungsgemaBen vorveriangerten Bisphenol-A-diglycidylether fur den Oberfla- 
chenschutz eingesetzt Die aus den vorveriangerten Bisphenol-A-diglycidylethem hergestellten Lacke weisen 
den Vorteil auf, daB sie mit einem relativ hohen Festkorperanteil formuliert und appliziert werden konnen, so 
daB der Losungsmittelanteil reduziert werden kann. 

Beispiel I 

In einem 1,5-Literkolben werden 350 g (1,89 Epoxidaquivalente) Bisphenol-A-diglycidylether mit einem Ep- 
oxidgehalt von 5,40 Aquivalenten/kg unter Rtihren erhitzt, und bei 100°C werden 7,5 g (0,08 Mercaptoaquivalen- 
te) Trigjykoldimercaptan (TGDM) zugemischu Als Katalysator werden 0,7 ml einer 20°/o-igen waBrigen Losung 
von N-Ethyl-N-methylpiperidiniurnjodid (0,14 g) zugesetzt, wobei die Temperatur gleichzeitig unter stetem 
Ruhren an gehob en wird. Bei HO^C werden 179g (1,57 Hydroxyaquivalente) Bisnhenol A langsam zugeliigt, 
wonach die Temperatur bei 1 8(TC gehalten wird. Nach etwa 2,5 Stunden betragt der cpokidgehalt des Reak- 
tionsgemisches 0,43 Aquivalente/kg, wie durch Titration ermittelt wird. Die entstanden^ Haxzschnj^lze wird in 
einem Gemisch von Xylol und 1-Methoxypropylacetat (MPA) mit einem Misc:iUiigsver» A itms von i : 1 gelost, 
wobei 536 g des Gemisches in etwa 60 Minuten zum Harz zugetropft und homogen verruhrt werden, so daB eine. 
50 gew.%-ige klare Harzlosung erhalten wird. Die Viskositat der Harzlosung betragt 2550 mPa s bei 25°C 
(Hoppler). Nach einer Lagerdauer der Harzlosung von 30Tagen (d) bei 40°C betragt die Viskositat 3060 mPa-s, 
was einer Zunahme von 20% entspricht ~ 

Beispieie 2 bis 21 

Analog den in Beispiel 1 angegebenen Reaktionsbedingungen werden weitere mit Mercaptanen oder Mercap- 
tocarbonsauren und Bisphenol A vorverlangerte Bisphenol-A-diglycidylether hergestellt Die dabei verwende- 
ten Verbindungen und die Eigenschaften der vorveriangerten Bisphenol-A-diglycidylether sind in der folgenden 
Tabelle 1 angegeben. 

Die folgenden Mercaptoverbindungen werden eingesetzt: 

Triglykoldimercaptan (TGDM) 
Hexaglykoldimercaptan (HGDM) 
Nonaglykjoldimercaptan (NGDM) 

Poly-(tetrahydrofuran)-dimercaptan mit einem MG von etwa lOOO(PTHFDM) 
1 ,6-Hexandimercaptan (HDM) 

Thiokol LP3®(Polydisulfid-dimercaptan mit einem MG von etwa 1000)(PDDM) 

3-Mercaptopropionsaure (MPS) 

Thioglykolsaure (TGS) 

1 1 -Mercaptoundecansaure (MUDS) 

5-Mercaptovaleriansaure (MVS). 

Als Katalysatoren finden folgende quaternare Ammoniumsalze Anwendung: 
Katalysator I: N-Ethyl-N-methylpiperidiniumjodid 
Katalysator II: N,N-Dimethylpiperidiniumjodid 
Katalysator III: N,N-Dimethylmorpholiniumchlorid 
Katalysator I V: Tetramethylammoniumchiorid 
Katalysator V: Tetrabutylammoniumbromid. 
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Tabelle 1 

Vorverlangerte Bisphenoi-A-diglycidylether (Harz) 



Beispiele 
2 3 



-10- 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



Bisphenol- A-diglycidylether (g) 

—Epoxidaquivalente 

Dime reap tan 
Menge (g) 

Mercaptoaquivalente 
Mercaptocarbonsaure 
Menge (g) 

Mercapto-ZCarboxylaquivalente 

Bisphenol A (g) 

Hydroxylaquivalente 

Katalysator 

Menge (g) 

Reaktionszeit(h) 

Epoxidgehalt des Harzes 

(Aquivalente/kg) 

Xylol/MPA-Gemisch 

(1 : l)zur Herstellung einer 

50gew.-%igen Harzlosung (g) 

Viskositat der Harzlosung 

(mPa . s) 

Viskositat der Harzlosung 
nach Lagerung von 30 d 
bei40°C(mPa ■ s) 
Viskositatszunahme (%) 

[d«Tage] 



350 


350 




JDU 


OCA 


350 


350 


1.89 


1;89 


1,89 


1,89 


1,89 


1.89 


1,89 


TGDM 


TGDM 


HGDM 


HGDM 


NGDM 


PTHFDM 




15.1 


30,2 


26,4 


5.3 


17,7 


16.5 




0,16 


0,32 


0.17 


0,04 


0,08 


0,03 


— 














MPS 


: 


— 


- 


— 


- 


- 


14,0 














0,26 


169 


151 


1 69 


184 


178 


184 


156 


1,48 


t,32 


1,48 


1,62 


1.57 


1,61 


1.37 


I 


1 


I 


I 


II 


III 


I 


0,14 


0,14 


0.14 


0.09 


0.035 


0,53 


0.14 


2,0 


2,0 


1,0 


2,5 


3.0 


5,0 


1.5 


0,40 


0,40 


0,35 


0,42 


035 


0,43 


0,40 


534 


530 


545 


539 


546 


550 


522 


1850 


970 


3690 


4450 


4400 


3700 


1270 


2220 


1200 


4500 


5100 


5000 


4300 


1550 


20 


24 


22 


t5 


14 


16 


22 



Tabelle 1 

Vorverlangerte Bisphenol- A-diglycidylether (Harz), Fortsetzung 



Beispiele 



Bisphenol-A-diglycidylether (g) 
Epoxidaquivalente 
Dimercaptan 
Menge (g) 

Mercaptoaquivalente 
Mercaptocarbonsaure 
Menge (g) 

Mercapto/Carboxylaquivalente 

Bisphenol A (g) 

Hydroxylaquivalente 

Katalysator 

Menge (g) 

Reaktionszeit(h) 

Epoxidgehalt des Harzes 

(Aquivalente/kg) 

Xylol/MPA-Gemisch 

(1 : l)zur Herstellung einer 

50gew.-%igen Harzlosung (g) 

Viskositat der Harzlosung 

(mPa • s) 

Viskositat der Harzlosung 
nach Lagerung von 30 d 
bei40°C(mPa • s) 
Viskositatszunahme (%) 



9 


10 


11 


12 


13 


14 


15 


16 


350 


350 


350 


350 


350 


350 


350 


350 


1,89 


1.89 


1,89 


1,89 


1,89 


1,89 


1,89 


1,89 


HDM 










PDDM 






2,5 










9.4 






0,03 










0,02 








MPS 


TGS 


MUDS 


MVS 




MPS 


MUDS 




4,4 


3,8 


9,0 


5,5 




4,4 


9,0 




0.08 


0,08 


0,08 


0,08 




0.08 


0,08 


184 


179 


179 


179 


179 


179 


179 


179 


1,61 


1,57 


1,57 


1,57 


1.57 


1,57 


1,57 


1.57 


I 


I 


I 


1 


I 


I 


IV 


V 


0,14 


0,14 


0,14 


0,14 


0,14 


0,140 


175 


0.28 


3,0 


3.0 


1.5 


2,5 


33 


2,0 


4,0 


4,0 


0,43 


0,42 


038 


0,43 


0,43 


0,43 


0,53 


0,47 


536 


533 


532 


537 


534 


538 


533 


537 


3870 


2800 


2780 


3200 


3940 


4200 


1140 


2370 


4290 


2980 


3310 


3750 


4340 


5360 


1350 


2780 


11 


6 


19 


17 


10 


27 


19 


17 
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Ta belle 1 

Vorveriangene Bisphenol-A-digiycidylether(Harz), Fortsetzung 



Beispiele 
17 



18 



19 



20 



21 



22 



Bisphenol- A-diglycidylether (g) 350 

-Epoxidaquivalente - 1-89 _ 

Dimercaptan TGDM 
Menge (g) 3,4 
Mercaptoaquivalente 0,04 
Mercapiocarbonsaure 
Menge (g) 

Mercapto-/Carboxylaquivalente 
Bisphenol A (g) 
Hydroxylaquivalente 
Katalysator 
Menge (g) 
Reaktionszeit(h) 
EpoxidgehaU des Harzes 
(Aquivalente/kg) 
Xylol/MPA-Gemisch 
(1 : t)zur Herstellung einer 
50gew.-°/oigen Harzlosung (g) 
Viskositat der Harzlosung (mPa • s) 
Viskositat der Harzlosung nach 
Lagerung von 30d bei 40°C(mPa • s) 
Viskositatszunahme (%) 

•) mit einem Epoxidgehal t von 5,1 0 Aquivalenten/kg 
**) mit einem EpoxidgehaU von 1 ,91 Aquivalenten/kg 



350 
--K89* 



350 
-1-89— 



371 ») 

-1,89- 



TGDM 

7,5 

0,08 



371*) 

-1-89— 



350**) 

-0.67— 
HGDM 
19,2 
0.18 



-10" 





MPS 




MPS 


MPS 








16,9 




16.9 


16,9 




15 




031 




0,31 


0,31 






1,05 


77 


127 


162 


170 


3.1 




0,92 


0,68 


1.12 


1.42 


1.49 






I 


I 


1 


I 


I 


V 




0,053 


0,053 


0,07 


0,18 


0,18 


0,10 


20 


1,0 


0,5 


1,5 


2,3 


3,0 


0,8 




1,97 


177 


134 


0,16 


0,09 


1,25 




458 


442 


484 


529 


537 


372 
















25 


135 


125 


310 


2800 


2960 


365 




150 


140 


365 


3380 


'3610 


435 




17 


12 


18 


21 


22 


19 


30 



Anwendungsbetspiel ! 

Durch Mischen der folgenden Bestandteile wird ein Dosenlack hergestellt, der in bekannter Weise auf 
Aluminium (Al) und WeiQblech (WB) appliziert wird. 



HarzgemaQ Beispiel 10, (50%ig in Xylol/Butanol 1:1) 
BAKELITE® 100*)(Kresol-Resolharz;50°/oig in Butanol) 
Phosphorsaure, 10%ig in 1-Methoxy-2-propanol 
PLASTOPAL® EBS 600 B**) 

(mit Butanol verethertes Harnstoff-Formaldehydharz, 25°/oig in Butanol) 
Ldsemittelgemisch aus 

l-Methoxy-2-propanol/l-Methoxy-2-propylacetat/Methylisobutylketon(70 :20 : 10) 
Gebrauchsfertiger Walzlack 

Auslaufzeit, DIN-Becher 4, 20°C(DIN 53 211) 
Festkorpergehalt 

•) BA KELITE 1 00: ex Bakelite GmbH 
**) PLASTOPAL EBS 600: ex BASF 



70,0Gew.-Teile 
30,0 Gew.-Teile 
2,5 Gew.-Teile 
2,0 Gew.-Teile 



22.0 Gew.-Teile 
126,5 Gew.-Teile 

-71 s 

= 40Gew.-0/o 



35 



40 



45 



50 



Einbrennbedingungen: 10 min bei 205°C 



Lacktechnische Prufung 



a) Filmdicke, Untergrund Aluminium 
Gitterschnitt(DIN53 151) 

Schlagprufung (Schlag auf Ruckseite, 2 kp aus 80 cm Hone, 
Kugeldurchmesser 2 cm) [Note] 1 ) 
Tiefung nach ERICHSEN (DIN 53 156) 
Dornbiegeprobe 180°, Dorn-0 = 1 mm 
Acetonreibtest 20 ^ [Note]') 

x ) Beuneilung nach DIN 53 230 gemaQ 0-5 Skala 



* 15-20 u.m 

>Gt0 

■ O(riBfrei) 

- 8.5 mm 

= in Ordnung 

= 2 (schwer kratzbar) 



55 



60 
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= ca, 5 u.m 

Al WB 

= 1.4 1.1 cm 



'0 0(keine Anderung) 

*1 0(keine Anderung) 



b) Untergrund Ai und WB, Filmdicke 

Faltschlagiest(ERICHSEN Mod. 471, Lange der Korrosionslinie 
vom Knickpunkt an) 
Dosenherstellung 

CWeingarten-Schnellpresse", Anzahl der defekten Ecken) 
Napfchentiefzug(ERICHSEN Mod 224/11 [Note]') 
Sicken (Sickenprufgerat ER1CHSEN Mod. 227, 
Sickentiefe:0,5 mm) [Note] 1 ) 

_1 )*" Beurteilung nach DIN 53 230 gemaB 0-5Skala ~ 

Anwendungsbeispiel II 

In 100 Teilen der Harzlosung gemaB Beispiel 10 werden 43,5 Teile Desmodur <* N-75 (Isocyanatharter auf 
Basis von 1,6-Hexamethylendiisocyanat der Firma Bayer) eingeruhrt Mil einem Losemittelgemisch bestehend 
aus 25 Teilen Methoxypropylacetat, 45 Teilen Xylol (Isomerengemisch) und 30 Teilen Cyclohexanon wird die 
Lackformuherung auf 70 ± 1 Sekunden Auslaufzeit (DIN 4 mm Becher) eingestellt, durch ein Gazetuch filtriert 
und anschheBend I mit einem Rakelgerat (75 urn Stab) auf dekapierte, entfettete Stahtblechplatten bzw. mit einem 
Vierfach-Filmziehrahmen (90 u.m) auf gereinigte Glasplatten appliziert 

Die Platten werden bis zu 7 Tage bei 20°C/65% Raumfeuchtigkeit (RF) gehartet. Die Filmdicke betragt etwa 
20 ^im. Die lacktechmschen Eigenschaf ten sind in folgender Tabelle 2 angegeben. 

Tabelle 2 

Lacktechnische Eigenschaften des mit einem Diisocyanat geharteten vorverlangerten 

Bisphenol-A-diglycidylethers 



Prufung 



Hartung bei 
20 o C/65%RF 



Staubtrockenzeic 1 ) 

Aspekt 1 ) 

Transparenz 1 ) 

Pendelharte nach Persoz ! )[s] 



Erichsentest 2 )DIN53 156 [mm] 
Haftfestigkeit (Gitterschnitt) 2 ) 
[Note] 3 ) 

Dornbiegeprufung 2 ) 
[Dorn-0 in mm] 
Kochwassertest 2 ) 
eh/WCfNote] 4 ) 



3h 

in Ordnung 
klar 

1. Tag: 135 

2. Tag: 175 

3. Tag: 250 
7. Tag: 375 
10,0*) 
GtO 

# ) 

r*) 

unverandert*) 



') 
2 ) 
3 ) 
4 ) 
# ) 
-) 



Glasplatte 

Dekapiertes Stahlblech 
nach DIN 53 151 
nach DIN 53 230 
nach 7 Tagen 

Note 1 : Beim Biegen um einen 1-mm-Dorn entstehen kei- 
ne Risse. 



Patentanspruche 

I. Mit einer Dimercaptoverbindung oder einer Mercaptocarbonsaure und Bisphenol A vorverlangerte 
Bisphenol-A-diglycidylether, die dadurch erhaltlich sind, indem man einen Bisphenol-A-diglycidylether der 
Formel I oder ein Gemisch solcher Bisphenol-A-diglycidylether 
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o 

CH 2 — CHCHjO 




OCH,CH — CH } (!) 



worin n Null oder eine durchschnittliche Zahl von 0,1 bis 5 darstellt, in Gegenwart eines quaternaren 
P^^mT^ erSl ^ U eme u r P imer ^Ptoverbindung der Formel II oder einer Mercaptocarbonsaure der 
rormeUli oder einem Gemisch davon, 

HS-R-SH (II) 
HS-R,-COOH (III) 

worin R einen aliphatischen Rest mit 2 bis 60 C-Atomen und R, einen aliphatischen Rest mit 2 bis 20 
C-Atomen bedeuten, bei einer Temperatur im Bereich von 100 bis 250° C umsetzt und anschlieBend das 
Umsetzungsprodukt mit Bisphenol A bei einer Temperatur im Bereich von 100 bis 250° C umsetzt, wobei 
man pro 1 Epoxidaquivalent des Bisphenol-A-diglycidyiethers der Formel I 0,01 bis 0.20 Mercaptogruppe- 
naquivalente der Verbindung der Formel II oder 0,01 bis 0,20 Mercapto- und Carboxylgruppenaquivalente 
der Verbindung der Formel III oder des Gemisches aus Verbindungen der Formel II und III und 030 bis 095 
Hy^roxy^ruopem^ des Bisphenpls A einsetzt, und wobei die Summe der Mercapto- Carboxyl- 

^^ydroxyigruppenaquivaicnte wc.^iens O^uha'hochstens 0,96 Aquivalente pro 1 Epoxidaquivalent 

1 Vorverlangerte Bisphenol- A-dtglycidylether gemaB Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, daB sie durch 
Vorverlangerung in Gegenwart emes qua tern arejn_Pyrroiidini urn saizes, quaternaren PiDeridiniumsalzes 
oder quaterr^rein^Mjornhoitninnricalzes erhalten wurden. 

3. VorverTah B v- 4 biipneuoi-A-dig)ycidylether-c:nl3 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. aaD sie mit 
einer Dimercaptoverbmdung der Forme! II, worin R einen aliphatischen Rest mit 4 bis 20 C-Atomen 
bedeutet, vorverlangert werden. 

4. Vorverlangerte Bisphenol- A-diglycidyiether gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie mit 
einer Dimercaptoverbmdung der Formei II, worin R einen Ethersauerstoffatome enthaitenden aliphati- 
schen Rest bedeutet, vorverlangert werden. 

^Vorverlangerte Bisphenol-A-diglycidylether gemaB Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, daB sie mit 
Dithioglykol, 1,6-Hexandithiol, Triglykoldimercaptan, Hexaglykoldimercaptan, Nonaglykoldimercaptan 
oder Poly-(tetrahydrofuran)-dimercaptan mit einem Molekulargewicht von 1000 als Verbindung der For- 
mel II vorverlangert werden. 

6. Vorverlangerte Bisphenol- A-diglycidylether gemaB Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, daB sie mit 
einer Mercaptocarbonsaure der Formel III, worin Ri einen aliphatischen Rest mit 2 bis 12 C-Atomen 
bedeutet, vorverlangert werden. 

7. Vorverlangerte Bisphenol-A-diglycidylether gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie mit 
Tnioglykolsaure, 3-Mercaptopropionsaure, 5-Mercaptovaleriansaure oder 1 1-Mercaptoundecansaure als 
Verbindung der Formel III vorverlangert werden. 

8 Vorverlangerte Bisphenol-A-diglycidylether gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die bei der 
Vorverlangerung die Dimercaptoverbmdung der Formel II oder die Mercaptocarbonsaure der Formel III 
und das Bisphenol A in einer solchen Menge vorliegen, daB die Summe der Mercapto-, Carboxyl- und 
Hydroxyigruppenaquivalente wenigstens 0.45 und hochstens 036, insbesondere wenigstens 0,70 und hoch- 
stens 0,96 Aquivalente, pro 1'Epoxidaquivalent betragt. 

9. Verfahren zur Herstellung von mit einer Dimercaptoverbmdung oder einer Mercaptocarbonsaure und 
Bisphenol A vorverlangerten Bisphenol-A-diglycidylethern, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Bisphe- 
nol-A-diglycidylether der Formel 1 oder ein Gemisch solcher Bisphenol-A-diglvcidylether 



20 



25 



30 
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o 

CH ? — CHCH 2 0 




OH 
I 

OCH 2 CHCH 2 0 




OCHjCH CH } (I) 



rm^n' NUll .° der dnc . du ."*»* n i«liche Zah! von 0,1 bis 3 darstelit, in Gegenwart eines quaternaren 



Formel III oder einem Gemisch davon, 
HS-R-SH (II) 
HS-R,-COOH (III) 



worm R einen ahphatischen Rest mit 2 bis 60 C-Atomen und R, einen aliphatischen Rest mit 2 bis 20 
C-Atomen bedeuten, ba nner Temperatur im Bereich von 100 bis 250° C umsetzt und anschlieBend das 
Umsetzungsprodulct mit Bispher>..) A bei einer Temperatur im Bereich von 100 bis 250°C umsetzt. wobei 
man pro I Epoxidaquivalent des a IS pheno!-A-diglycidylethers der Formel I 0,01 bis 0,20 Mercaptogruppe- 
naquivaleme der Verbindung der Formel II oder 0.01 bis 0,20 Mercapto- und Carboxylgruppenaquivalente 
der Verbindung der Formel III oder des Gemisches aus Verbindungen der Formel II und III und 0,30 bis 095 
Hydroxylgmppenaquivalente des Bisphenols A einsetzt, und wobei die Summe der Mercapto- Carbox'vl- 
jjU ^yaroxylgruppenaquivalente wenigstens 0,45 und hochstens 0.96 Aquivalente pro 1 Epoxidaquivalent 

10 Verwendung der vorverlangerten Bisphenol-A-diglycidylether gemaB Anspruch I zusammen mit Ep- 
oxidhartungsmitteln zur Herstellung von Formstoffen oder Beschichtungen, insbesondere fur Oberflachen- 
beschichtungen. 

11. Verwendung der vorverlangerten Bisphenol-A-diglycidylether gemaB Anspruch 1 zusammen mit Di- 
oder Poiyisocyanaten zur Herstellung von Formstoffen oder Beschichtungen, insbesondere fur Oberfla- 
chenbeschichtungen. 
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